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論文の内容の要旨
　ラジカル反応は，化学反応の申でも重要な位置を占めており，そのラジカル反応を理解し，制御すること
は化学反応を利用，研究するうえで非常に重要である。ラジカル反応初期において，ラジカル対の持つ不対
電子問のスピン相関はその後の反応に大きな影響を与えるので，ラジカル反応における電子スピンの運動の
検討は重要な意味を持つ。電子スピンはラジカルの核スピンとの相互作用（超微細相互作用）やスピン軌遣
相互作用の影響を受けることから，ラジカルの電子スピンと核スピン及び電子と軌道角運動量との相互作用
が大きい系でのラジカルのスピン運動に対しては非常に興味が持たれる。本研究では，ハロゲン置換芳香族
アシル化合物の光開裂反応について研究を行い，フリーラジカルの挙動やラジカル対の挙動について解明し
た。また，ラジカルの電子スピンダイナミクスが直接反応性に影響を与える系として，大きな趨微細結合を
持つラジカル対の磁場効果について検討を行った。
　第1章の序論に引き続いて第2章では，ハロゲン置換芳香族アシル化合物の光照射によるハロゲンー炭素
結合の開裂反応を検討した。光開裂反応により生成したフリーなアロイルメチルラジカルは，転位反応を起
こしてアリールメチルラジカルに変化し，転位反応生成物を与えた。このフリーラジカルの転位反応の挙動
について，過渡吸収，生成物分析，時聞分解EPRを用いた多角的な研究を行った。芳香環をナフタレンか
らアントラセンと変えることによって転位反応生成物の生成量が増加し，また，同じナフタレン環を持つも
のでも，ナフタレン環の1位に置換されたもののほうが2位に置換されたものより転位反応の効率が大きかっ
た。このことから，フリーラジカルの転位反応は，ラジカルの立体構造に起因して起こりやすさが変化する
と結論付けた。
　第3章では，ハロゲン置換芳香族アシル化合物の光開裂により生じるハロゲン原子を含むラジカル対の
スピンダイナミクスについて研究した。CW時間分解EPRの測定からは，ナフトイルメチルラジカルの
CIDEPシグナルが観測され，さらに町一EPRによる分極の時聞変化を測定した結果，励起直後には強発光
一弱吸収型CID服シグナルが観測され，時間とともに対称な発光一吸収型CI睨Pシグナルに変化する様
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子が確認された。それぞれの時間変化を解析した結果，この分極の立ち上がり時問が遅いことから，観測さ
れた分極生成はge㎜i醐teラジカル対の寄与ではなくナフトイルメチルラジカル同士の相互作用によるもの
と，励起三重項状態とフリーラジカルとの相互作用によってできるラジカル三重項機構によるものと帰属さ
れた。
　第4章では，大きな超微細相互作用を持つリン中心ラジカルを含むラジカル対の磁場効果の測定とそのス
ピンダイナミクスについて研究を行い，高磁場倒に正の磁場効果を観測し，低磁場側に負の磁場効果を観測
した。高磁場側に観測された正の磁場効果は，三重項ラジカル対で観測される一般的な磁場効果であるが，
低磁場側に観測される負の磁場効果は，一般にlOW丘eld　e逓eCtと呼ばれるもので，リン中心ラジカルのもつ
大きな超微細相互作用の結果によるものである。本実験は，低磁場側の負の磁場効果が，ミセル中の磁場効
果で顕著に観測された初めての例である。また，この実験結果のモデル計算を行い，低磁場における磁場効
果にはスピン緩和が重要であることを明らかにした。
審査の結果の要旨
　本論文では，フリーラジカルの挙動やラジカル対の挙動について過渡吸収，生成物分析，時間分解EPR
法などを用いて解明した。また，ラジカルの電子スピンダイナミクスが直接反応性に影響を与える系として，
大きな超微細結合を持つラジカル対の磁場効果について検討を行い，高磁場側に，通常の正の磁場効果を観
測すると共に，低磁場側に極めてまれな負の磁場効果を観測し，そのスピンダイナミクスやミセルの効果な
どを明らかにした。これらの結果は，化学反応中間体ラジカルのスピンダイナミクスと反応性に関する新し
い研究結果を与え，従って，本論文が有する意義は大変深く，今後の当該分野の発展に対する寄与は大きい
と判断される。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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